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摘要： 以 TiO2 纳米管阵列为光阳极组成的光电解池光电催化分解水是目前光催化制氢领域内研究最广泛的体系之一。 本文综
述了近年来 TiO2 纳米管阵列在光电催化分解水制氢领域的最新研究进展，重点阐述了提高 TiO2 纳米管阵列光电转换效率和产
氢速率的方法，指出了目前存在的问题，并对今后的发展提出了展望。
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Abstract: The photoelectrolysis of water using the photoelectrochemical cell consisting of TiO2 nanotube array
photoanode is one of the most extensive investigated systems for photocatalytic hydrogen production at the
present. This paper reviews the new research achievements of TiO2 nanotube arrays on photoelectrocatalytic water
splitting for hydrogen production. The methods to increase the photoelectric conversion efficiency and hydrogen
production rate are emphasized. The existing problems and further development in this field are also proposed.








制 氢 是 太 阳 能 分 解 水 制 氢 领 域 的 前 沿 和 热 点 之
一[1]。锐钛矿型二氧化钛(TiO2)是一种 n 型半导体，其








的研究热潮。 与 TiO2 纳米颗粒薄膜相比，利用阳极
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解液组分、pH 值、阳极氧化温度和热处理温度等)可
实现对 TiO2 纳米管阵列形貌、 管径、 管壁厚度、管
长和晶型的可控制备， 从而能够满足更高的性能









对的扩散距离 10 nm， 光生空穴在皮秒级时间内即
可到达纳米管-电解液界面并发生反应， 避免了体
相电子-空穴的复合，有利于提高量子效率[23-24]。









图 1 为 TiO2 纳米管阵列为光阳极的光电解水
制氢装置示意图。 采用三电极体系的光电解池，以
高度有序的 TiO2 纳米管阵列膜为光阳极，Pt 片 或
Pt 纳米颗粒修饰的 TiO2 纳米管阵列为阴极 [25]，饱和
甘汞电极或 Ag/AgCl 电极为参比电极，在一定成分








为氢和氧只需要 1.23 eV 的电压。 因此，光解水过程
中半导体禁带宽度要大于水的分解电压 1.23 eV ，
由于存在过电位，最适合光解水的半导体材料的禁
带宽度应为 2.0 eV 左右，而且半导体光催化剂的价
带位置应比 O2/H2O 的电位更正，而导带的位置应比
H+/H2 的电位更负[26-28]。 纳米 TiO2 是 n 型半导体，锐
钛矿型 TiO2 的禁带宽度为 3.2 eV，大于分解水所需















图 1 TiO2 纳米管阵列为光阳极三电极光电解池
光催化分解水示意图
Fig.1 Schematic of the photoelectrolytic cell for
hydrogen generation
图 2 TiO2 纳米管阵列为电极光电解水制氢原理示意图
Fig.2 Schematic representation of the mechanism of the
water splitting using TiO2 nanotube electrodes
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2TiO2+2hν+H2O → 2TiO2+1/2O2+H2 (4)









转换效率进行评价。 其半导体光量子效率 IPCE (也
称外量子效率)的计算公式为[31]：
IPCE=(1 240×Isc)/(λ×Iinc)×100% (5)
其中，Isc 是短路光电流 (mA·cm-2)，λ 是入射光波长





































纳米管阵列的管长为几百纳米。 Mor 等 [34]在 V0.5%HF∶
VCH3COOH=7∶1 的电解液中，10 V 电压下， 制备了管长
为 224 nm， 管径为 22 nm， 管壁厚度为 34 nm 的
TiO2 纳米管阵列， 以该纳米管阵列作为光电极光解
水，产氢速率为 960 μmol·h-1·W-1(100 mW·cm-2 光
强),在 337 nm 波长下量子效率超过了 90 %,太阳能
转换效率为 6.8%。 Paulose 等[35]发现当 TiO2 纳米管
管长增加到 560 nm 时， 紫外光照射下最大光转换
效率可达到 7.9%， 在 1 mol·L-1 的 KOH 溶液中，产
氢速率提高到 42 mL·h-1·W-1 (96 mW·cm-2 光强)。
Grimes 等[36]研究了管长在 100~860 nm 的 TiO2 纳米
管阵列的光电性能， 发现光电流随着纳米管管长的
增加而明显增大， 管长为 860 nm 的 TiO2 纳米管阵
列光电解水时氢气和氧气按照 2∶1 的比例析出，产
氢速率为 3.9 mL·h-1·W-1(100 mW·cm-2 光强)。
在中性水溶液体系中，阳极氧化得到的 TiO2 纳
米管阵列的管长一般为数微米。 Schmuki 等 [37]在 1
mol·L-1 (NH4)2SO4+0.5wt% NH4F 体系中制备的 TiO2
纳米管阵列管长为 2 μm，管径为 100 nm，管壁厚度
为 10 nm，研究发现，在 350 nm 波长下其光电流比
TiO2 纳米颗粒薄膜增加了 3 到 4 个数量级。Cai 等[38]
发现， 在 0.1 mol·L-1 KF+1 mol·L-1 H2SO4+0.2 mol·
L-1 柠 檬 酸 体 系 中 制 备 的 TiO2 纳 米 管 阵 列 管 长 达
4.4 μm，经 580 ℃热处理得到的锐钛矿型 TiO2 纳米
管阵列最高太阳能转换效率可以达到 12.25%，在
337 和 365 nm 波长下，其量子效率分别达到 81%和
80%。 因此，增大 TiO2 纳米管的管长，不仅增加了纳
米管与电解液的接触面积，还可以提高纳米管阵列
对光的吸收。 然而，Grimes 等[39]发现，当 TiO2 纳米管





的 TiO2 纳米管阵列。 有机体系中制备的高长径比
TiO2 纳米管阵列由于纳米管更长， 比表面积更大，
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因而具有更高的光电转换效率。Shankar 等[40]在乙二
醇体系中制得了管长为 14.4 μm、 管径为 94 nm 的
TiO2 纳米管阵列，其在光照下最高光电转换效率达
到 14.42%； 当 TiO2 纳 米 管 阵 列 的 管 长 增 加 到 24





图 3 是 经 表 面 预 处 理 的 工 业 纯 Ti 板 在 含 0.3wt%
NH4F 和 2vol% H2O 的 乙 二 醇 体 系 中 在 50 V 电 压
下 三 次 阳 极 氧 化 制 得 的 TiO2 纳 米 管 阵 列 膜 层 的
SEM 图。 从图 3(a)~(c)可以看出，一次氧化 5 h 得到
的膜层厚度约为 10 μm，管径为 100~110 nm，管壁




80~100 nm。 二次氧化 5 min 得到的 TiO2 纳米管阵
列表面呈有序的纳米孔结构，孔径约为 70~100 nm，




















的 TiO2 纳米管阵列的最高光转换效率 (IPCE)分别
为 22.7，44 和 80.7%；在 2 mol·L-1 Na2CO3+0.5 mol·
L-1 乙二醇电解液中， 光照强度为 320 mW·cm-2，外
加偏压为-0.3 V (SCE 为参比)时，三次氧化制得的
TiO2 纳米管阵列光电解水产氢活性最高，其产氢速
率为 1312.5 μmol·h-1·W-1，比一次氧化 10 μm 厚的
TiO2 纳米管阵列(781.25 μmol·h-1·W-1)的产氢速率
提 高 了 近 70%， 比 二 次 氧 化 制 备 的 1.1 μm 厚 的
TiO2 纳米管阵列(615.63 μmol·h-1·W-1)的产氢速率









表 1 TiO2 纳米管阵列的制备条件、形貌特征及其光电性能和产氢速率
Table 1 Preparation conditions, morphology, photoelectrochemical activities and
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续表 1
Wall thickness: 60~70



























复合结构的 TiO2 纳米管阵列和对 TiO2 纳米管阵列
进行修饰改性。
2.2 复合结构的 TiO2 纳米管阵列光电催化制氢






Zhang 等[43]对 Ti 基底表面阳极氧化制备的 TiO2







的复合几率，提高了光催化性能。 Misra 等[44]以 TiCl4
为前驱体， 将 TiO2 纳米颗粒均匀地修饰在 TiO2 纳
米管阵列表面， 获得了 TiO2 纳米管-纳米颗粒复合
的光阳极，由于 TiO2 纳米颗粒优良的光子吸附性能
和 TiO2 纳米管阵列优良的电荷传输性能，其光吸收
明显增强，光电流比 TiO2 纳米管阵列增大了 1 倍以
上。Yamamoto 等[47]在导电玻璃上采用电化学沉积技




显增加。Song 等[48]在 Ti 基底上采用简单的浸泡法沉
积金红石型纳米棒，再利用溶胶凝胶法在 TiO2 纳米
棒缝隙内填充 TiO2 纳米颗粒，经热处理后制得嵌有
金红石型 TiO2 纳米棒的锐钛矿型 TiO2 纳米薄膜，
发现光生电子在金红石型 TiO2 相中传输速度更快，
TiO2 纳米复合膜由于混晶效应和异质结构效应产













锐钛矿型 TiO2 纳米线-纳米管的复合结构。 他们首
先 利 用 阳 极 氧 化 技 术 在 含 0.5wt% NH4F 和 2wt%
η*: the photoconversion efficiency.
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H2O 的乙二醇溶液中制得 TiO2 纳米管阵列，然后在
室温下去离子水中浸泡使无定型 TiO2 纳米管阵列
向锐钛矿型 TiO2 纳米线转变。随着浸泡时间的不断
延长，TiO2 纳米管阵列表面首先出现 10 nm 的微小
颗粒，然后转变为双层管状结构；浸泡 25 h 后，双层
管状结构向线-管状结构转化，72 h 后可形成表面




℃热处理 3 h 得到的锐钛矿型 TiO2 纳米管阵列进
行光电分解水制氢，发现复合结构的制氢速率高达
480 μmol·g-1·h-1， 是 锐 钛 矿 型 TiO2 纳 米 管 阵 列
(248.3 μmol·g-1·h-1)的 1.9 倍。
我们课题组 [53]采用化学预处 理 的 方 法 首 先 在
Ti 基底表面合成竹叶状 TiO2 纳米颗粒薄膜，然后将
其作为阳极在含氟电解液中进行电化学阳极氧化，
在竹叶层下的 Ti 基底表面生长高度有序的 TiO2 纳
米管阵列， 制备出了纳米竹叶型 TiO2/纳米管 TiO2
阵列复合膜。 图 4 为在 0.05 mol·L-1 (NH4)2S2O8 溶液
中 120 oC 恒温处理 5 h 后的 Ti 基底，在 0.5% NaF、
0.2 mol·L-1 Na2SO4 和一定体积丙三醇 (丙三醇和水
的体积比为 2∶1)的混合电解液中，25 V 电压下阳极
氧化 2 h 后的 SEM 图。 可以看出，TiO2 纳米复合膜
层厚度约为 1.6 μm， 上层为竹叶状 TiO2 纳米颗粒
膜，膜层厚度约为 100 nm，下层为阳极氧化制备的
有序 TiO2 纳米管阵列，膜层厚度约为 1.5 μm，二者
构成竹叶/TiO2 纳米管阵列双层结构。 对膜厚均为
1.6 μm 的 TiO2 纳米管阵列和竹叶/TiO2 纳米管阵列
膜在含 2 mol·L-1 Na2CO3 和 0.5 mol·L-1 乙二醇水溶
液中-0.3 V(SCE 为参比)电压下进行光电催化产氢
性能测试，结果表明，纳米竹叶/TiO2 纳米管阵列膜
的制氢活性明显提高， 光照强度为 320 mW·cm-2


















对 膜 层 厚 度 为 530 nm 的 TiO2 纳 米 管 阵 列 进 行 N
掺杂，其在可见光照射下光电流明显提高，光吸收
范围扩展到 550 nm 左右。 Berane 等 [58]将不同管长
(0.5~18 μm) 的 TiO2 纳米管阵列在尿素高温分解产
物中热处理同时掺杂 N 和 C，结果表明，膜厚为 1.7
μm 的 TiO2 纳米管阵列在可见光区的光电性能最
高，最高 IPCE 值超过了 30%。Quan 等[59]采用化学气
相沉积法以 B(OCH3)3 为硼源、N2 为载气将其蒸汽通
入 600 ℃置有 TiO2 纳米管阵列的管式炉中实现了
B 掺杂，B 掺入后 TiO2 纳米管阵列在紫外光和可见
光照射下的光电转化效率分别为 31.5%和 15.1%，
较未掺杂 TiO2 纳米管阵列明显提高。 Misra 等 [25]利
用 超 声 电 化 学 阳 极 氧 化 技 术 制 备 出 高 度 有 序 的
TiO2 纳米管阵列，在乙二醇溶液中采用还原法进行
C 掺杂，制备出 C 掺杂的 TiO2 纳米管阵列，并采用
初湿浸渍法将 Pt 纳米颗粒负载到 TiO2 纳米管阵列
上，在三电极光电解制氢体系中，分别以 C 掺杂的





在负载贵金属方面，Bai 等[60]利用 Au 量子点修
饰高度有序的 TiO2 纳米管阵列，可使 TiO2 纳米管阵
列在 400~550 nm 的波长范围内因贵金属纳米颗粒
的表面等离子体共振(SPR)效应而产生一定的光吸
收 和 光 电 流 响 应， 使 其 具 有 新 颖 的 光 吸 收 性 能。
Vijayan 等 [61]利用一步水热法制备了粒径为 9.4~12
nm 的 Pt 纳米颗粒修饰的 TiO2 纳米管，经 Pt 纳米颗
粒修饰后 TiO2 纳米管表面氧空位明显增多，在可见
光照射下光催化降解速率比 P25 提高了 7 倍多。 我
们课题组[62]应用单向电流脉冲沉积法在 TiO2 纳米管
阵列上成功地沉积了高度分散、 负载量可控的 Ag
纳米颗粒， 获得了 Ag 纳米颗粒负载的 TiO2 纳米管
阵列，在紫外光照射下，TiO2 纳米管阵列负载 Ag 后
光生电 子-空 穴 对 得 到 了 有 效 的 分 离， 光 电 流 和
IPCE 比纯 TiO2 纳米管阵列均提高了 60%。
在复合半导体方面，Sun 等 [63]将 CdS 量子点(2~
10 nm) 修饰在管长为 19.2 μm 的 TiO2 纳米管阵列
表面，TiO2 纳米管阵列的开路电位(Ag/AgCl 为参比)
由 0.94 V 变为 1.27 V， 其光电转换效率为 4.15%，
光电流提高了近 40 倍。 Grimes 等 [64]制备了 CdTe/
TiO2 纳米管阵列异质结构，可见光照射下瞬态光电





化法在 0.15 mol·L-1 NH4F 和 0.08 mol·L-1 H2C2O4 的
电解液中制备了 TiO2 纳米管阵列， 在氨-硫脲体系
中 通 过 水 浴 化 学 池 沉 积 将 CdS 纳 米 颗 粒 复 合 在
TiO2 纳米管阵列上，以 300 W 氙灯为光源，CdS/TiO2
纳米管阵列作为光阳极，外加 1.0 V 电压，其光电产
氢速率达到 245.4 μL·h-1·cm-2；然而，CdS/TiO2 纳米
管阵列经 5 次光电催化产氢重复实验，其产氢速率
降为 148 μL·h-1·cm-2，表明 CdS 的光腐蚀问题仍然
存在，如何提高 CdS/TiO2 纳米管阵列的稳定性是实
现其可见光高效产氢的关键。Nah 等[66]利用 Ti-W 合

















Misra 等 [25]在三电极光电解池 中，以 C 掺 杂 的
TiO2 纳米管阵列为光阳极，Pt 纳米颗粒修饰的 TiO2
纳米管阵列为光阴极，Ag/AgCl 电极为参比电极，在
1 mol·L-1 KOH 溶液中， 施加-0.4 V(Ag/AgCl 为参
比)的偏压，采用双面照射 TiO2 纳米管阵列，可显著




有制氢活性的氢化酶， 由 1.0~1.5 V 的太阳能电池
提供偏压， 在 1 mol·L-1 KOH 溶液中制氢速率提高
了近 2 倍，随后他们在该光电体系中进一步优化光
催化条件分解处理后的海水， 在 1 000 mW·cm-2 光
照下产氢速率达 105 μmol·cm-2·h-1 [70]，为利用储量
丰 富 的 海 水 制 取 氢 气 提 供 了 一 条 有 效 的 途 径 。
Grime 等[71]利用 n 型 TiO2 纳米管阵列和 p 型 Cu-Ti-
O 纳米管阵列组成了异质光电解池，无需提供外接
偏压，p-n 结起到光化学二极管作用从而产生化学
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